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Patentanmeldung 
W.C. Heraeus GmbH & Co. KG 
Niob-Legierung und eine daraus hergestellte Wasserstoffpermeationsmembran 

Patentanspriiche 

Wasserstoffpermeationsmembran, bestehend aus einer Niob-Legierung mit 5-25 Ge- 
wichts-% mindestens eines Elementes aus der Gruppe Palladium, Ruthenium, Rhenium, 
Platin, Gold, Rhodium. 

Wasserstoffpermeationsmembran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese 
zusatzlich Zirkonium und/oder Hafnium enthalt. 

Wasserstoffpermeationsmembran nach einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass diese aus einer Legierung mit 0,5 - 3,0 Gewichts-% Zirkonium und 10-20 
Gewichts-% Palladium besteht. 

Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffpermeationsmembranen, insbesondere nach 

einem der Anspruche 1 bis 3, mit: 

Aufbringen mindestens einer Beschichtung mindestens eines Elementes aus der Grup- 
pe Palladium, Ruthenium, Rhenium, Platin, Gold, Rhodium, Zirkonium, Hafnium auf ein 
Substrat aus Niob oder einer Niob-Legierung mit mindestens einem Element aus der 
Gruppe Palladium, Ruthenium, Rhenium, Platin, Gold, Rhodium, zu einem Verbund; 
Diffusions-Warmebehandlung des Verbundes. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft das Aufbringen der Beschich- 
tung mittels PVD-Abscheidung, chemischer oder galvanischer Abscheidung oder mittels 
mechanischen Plattierens durchgefuhrt wird. 
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Verwendung einer Wasserstoffpermeationsmembran nach einem der Anspruche 1 bis 3 als 
Membran in Brennstoffz Hen. 

Verwendung einer nach einem Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 5 hergestellten 
Wasserstoffpermeationsmembran als Membran in Brennstoffzellen. 
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Patentanmeldung 
W.C. Heraeus GmbH & Co. KG 
Niob-Legierung und eine daraus h erg este lite Wasserstoffpermeationsmembran 



Die Erfindung betrifft eine Wasserstoffpermeationsmembran, ein Verfahren zur Herstellung von 
Wasserstoffpermeationsmembranen sowie Verwendungen dieser Membranen. 

Metallische Membranen, mit denen selektiv Wasserstoff aus einem Gasgemisch abgetrennt 
werden kann, sind seit langem bekannt. Um einen mbglichst hohen Wasserstoffdurchsatz zu 
erreichen, mussen dunne Folien aus Metallen, die eine hohe Wasserstoffpermeabilitat aufwei- 
sen, verwendet werden. Dafur kommen solche Metalle in Frage, in denen Wasserstoff eine ho- 
he Loslichkeit als auch eine ausreichende Diffusionsfahigkeit besitzt. Als derartige Metalle sind 
z. B. Palladium und die Metalle der Gruppe 4b und 5b (Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, 
Tantal, Niob) bekannt. Bei Wasserstoffaufnahme versproden diese jedoch und werden un- 
brauchbar fur eine selektive Wasserstoffabtrennung. 

Dagegen sind verschiedene Palladiumlegierungen (beispielsweise PdAg, PdCu, PdY) resistent 
gegen die Wasserstoffversprodung und besitzen zum Teil eine hohere Permeabilitat fur Was- 
serstoff als das reine Palladium. Fur technische Anwendungen werden deshalb ausschlielilich 
Palladiumlegierungen insbesondere PdAg 25 verwendet. 

Die Metalle der vierten und funften Nebengruppe weisen jedoch gegenuber Palladium deutlich 
hohere Permeationsraten auf, die um ein bis zwei Zehnerpotenzen hoher liegen konnen, wobei 
die hochste Wasserstoffpermeabilitat fur Niob ausgewiesen wurde (siehe US 3,350,846 sowie 
Journal Membrane Science, 85 (1993), 29 - 38). 
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Neben dem Problem der Wasserstoffversprddung muss jedoch auch die hohe Affinitat dieser 
Metalle gegenuber Sauerstoff berucksichtigt werden, die zu einer Passivierung der Oberflache 
durch Bildung von Oxydschichten fuhrt. Ein zusatzlicher Schutz der Oberflache mit gegen Oxi- 
dation resistenten Materialien wie Palladium oder dessen Legierungen, die in dunner Schicht 
(< 1 (jm) beidseitig auf die Folien aufgebracht werden, ist deshalb erforderlich. Die Permeati- 
onsrate wird dann entscheidend von der Dicke der Schutzschicht mitbestimmt, die deshalb so 
dunn wie mbglich ausgefuhrt sein sollte. 

Versuche, die WasserstoffVersprodung dieser Materialien durch verschiedene Zulegierungen zu 
unterdrucken, sind bisher nurteilweise gelungen. Beispielsweise wird im Patent US 4,496,373 
eine Legierung mit den Atomanteilen Tio,5Ta 0 ,3Cuo T iV 0>1 beschrieben, bei der keine Wasserstoff- 
Versprodung bis zu 1 bar Wasserstoffpartialdruck bei T = + 300 °C auftritt. 

Nachteilig bei den aus dem Stand der Technik bekannten, praktisch einsetzbaren Wasserstoff- 
permeationsmembranen ist die Tatsache, dass dort grolSe Mengen von Edelmetall bearbeitet 
werden mussen, so dass aufgrund des hohen Edelmetallpreises die technischen Anwendungen 
sich auf wenige Spezialgebiete reduzieren. 

Aus dem Vorgenannten ergibt sich das Problem, mit Hilfe einer neuartigen Wasserstoffpermea- 
tionsmembran und mit Hilfe eines entsprechenden Herstellungsverfahrens die oben genannten 
Nachteile zumindest teilweise zu beseitigen, insbesondere eine kostengunstige edelmetallhalti- 
ge wasserstoffpermeierende Membran bereitzustelten, die auf der einen Seite quasi keine Ver- 
sprodungstendenzen zeigt und auf der anderen Seite ahnlich hohe Wasserstoffpermeationsra- 
ten wie die der Metalle der vierten und funften Nebengruppe aufweist 

Dieses Problem wird erfindungsgemafi durch eine Wasserstoffpermeationsmembran nach An- 
spruch 3, ein Verfahren nach Anspruch 4 sowie durch die Verwendungen nach den Anspruchen 
6 und 7 gelost. 

Die erfindungsgemafie Wasserstoffpermeationsmembran besteht aus einer Niob-Legierung mit 
5-25 Gewichts-% mindestens eines Elementes aus der Gruppe Palladium, Ruthenium, Rheni- 
um, Platin, Gold, Rhodium. 
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Die erfindungsgemalie Membran weist uberraschenderweise eine unter Wasserstoffatmospha- 
re geringe Versprodungsneigung auf, wobei die Wasserstoffpermeabilitat groBer als di ent- 
sprechender Palladiumlegierungen ist. 

Zunachst ist es von Vorteil, wenn die Wasserstoffpermeations mem bran zusatzlich Zirkonium 
und/oder Hafnium enthalt, da diese Elemente die Gefahr der Grobkornbildung, welche die Nei- 
gung zur Versprodung weiter verschlimmert, erheblich reduzieren. 

Daruber hinaus hat es sich in der Praxis in vorteilhafter Weise bewahrt, dass die Membran aus 
einer Legierung mit 0,5 - 3,0 Gewichts-% Zirkonium und 10-20 Gewichts-% Palladium be- 
steht. 

Beim erfindungsgemafcen Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffpermeationsmembranen, 
insbesondere von oben beschriebenen, wird zunachst mindestens eine Beschichtung mindes- 
tens eines Elementes aus der Gruppe Palladium, Ruthenium, Rhenium, Platin, Gold, Rhodium, 
Zirkonium, Hafnium auf ein Substrat aus Niob Oder einer Niob-Legierung mit mindestens einem 
Element aus der Gruppe Palladium, Ruthenium, Rhenium, Platin, Gold, Rhodium aufgebracht, 
um einen Verbund zu bilden. Anschlie&end wird dieser Verbund einer Diffusions- 
Warmebehandlung unterworfen, so dafc die einzeinen Bestandteile ineinander diffundieren und 
folglich eine entsprechende homogene Legierung bilden konnen. 

Das Aufbringen der Beschichtung mittels PVD-Abscheidung, chemischer Oder galvanischer 
Abscheidung Oder mittels mechanischen Plattierens hat sich in der Praxis in vorteilhafter Weise 
bewahrt. 

Die Verwendung von erfindungsgemaBen Wasserstoffpermeationsmembranen bzw. die Ver- 
wendung von erfindungsgemafc hergestellten Wasserstoffpermeationsmembranen als Membra- 
nen in Brennstoffzellen zeigt uberaus positive Ergebnisse. 

Das nachfolgende Beispiel dient zur Erlauterung der Erfindung. 

Ausfuhrungsbeispiel 1 : 

Ein 2 mm dickes Niobblech wurde beidseitig mit 0,126 mm dicken Palladiumfolien plattiert. An- 
schlieftend wurde das so hergestellte Pd/Nb/Pd-Verbundb!ech auf eine Dicke von 50 um durch 
einen mehrfachen Walzprozess gebracht. Mehrere auf diese Weise hergestellte Folien wurden 



SSR/HE/OS/20000303 



-4- 



in einem Ofen bei einer Temperatur von 1400 °C 14 Stunden im Vakuum gegluht. Bei diesem 
Prozess wird eine NbPd-Legierung durch Int rdiffusion beider Metalle entsprechend den vorge- 
gebenen Gewichtsanteilen von 85 % Niob und 15 % Palladium erzeugt. Die Analyse der Ele- 
mentverteilung uber die Foliendicke ergab eine homogene Verteilung von Niob und Palladium 
uber die gesamte Foliendicke. 

Die so hergestellten Folien wurden bei Umgebungsdruck unter reinem Wasserstoff auf eine 
Temperatur von 800 °C aufgeheizt und 60 Minuten bei dieser Temperatur belassen, urn mogli- 
che, die Wasserstoffaufnahme behindernde Oxidschichten zu beseitigen. Danach wurde auf 
300 °C unter gleichbleibender Atmosphare abgekuhlt und die Proben unter diesen Bedingungen 
30 Minuten belassen. 

AnschliefJend wurden einige Proben aus dem Ofen entnommen und sofort durch Abschrecken 
auf Umgebungstemperatur gebracht. Die Folien zeigten keine Risse. Die daraufhin mit diesen 
Folien durchgefuhrten Messungen zur Bestimmung des Wasserstoffgehaltes ergaben, dass die 
WasserstofflSslichkeit der NbPd-Legierung etwa doppelt so hoch war wie die einer PdAg23-Le- 
gierung. 

Die im Ofen verbliebenen Proben wurden anschlie&end langsam unter Wasserstoffatmosphare 
abgekuhlt und danach auf Risse untersucht. Die Proben hatten keine Risse. 

Ausfuhrungsbeispiel 2: 

Eine 50 um dicke Niobfolie wurde auf beiden Seiten mit 1 um Pd in einer Sputtering-Anlage 
beschichtet. Anschlieftend wurden die Palladiumschichten auf beiden Seiten der Niobfolie durch 
eine galvanische PaNadiumabscheidung auf 3,2 um verstarkt. Die Probe wurde dann im Vaku- 
um gegluht und anschiiefcend unter Wasserstoff ausgelagert. 

Die Behandlung unter Vakuum und die Wasserstoffauslagerung erfolgte analog dem Ausfuh- 
rungsbeispiel 1. 

Die Folie hatte nach der Behandlung keine Risse. Gegenuber PdAg23 wurde eine etwa doppelt 
so hone Loslichkeit fur Wasserstoff gefunden. 

Ausfuhrungsbeispiel 3: 

Wie Ausfuhrungsbeispiel 2, jedoch Folie aus der Legierung NbZrl. 
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Zusammenfassung 



Es wird eine Wasserstoffpermeationsmembran vorgestellt, bestehend aus einer Niob-Legierung 
mit 5-25 Gewichts-% mindestens eines Elementes aus der Gruppe Palladium, Ruthenium, 
Rhenium, Platin, Gold, Rhodium. 
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